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ProcddS de preparation de lactame. 



(57) La pr§sente invention consiste en un proc6d6 de preparation de lactame par reaction en phase 
vapeur d'un aminonitrile aliphatique avec de I'eau, en presence d'un catalyseur solide, caract6ris6 en ce 
que le catalyseur est un phosphate metallique de formule g^n^rale (II) : 
(POJ^HhM, (Imp)p (II) 

dans laquelle : 

— M represente un 6l6ment divalent, trivalent, tetravalent ou pentavalent choisi dans les groupes 2a, 
3b, 4b, 5b, 6b, 7b, 8, 2b, 3a, 4a et 5a de la classification p6riodique des 6l6ments ou un melange de 
plusieurs de ces elements ou M=0, 

— Imp represente un compost d'impregnation basique constitu6 d'un metal alcalin ou alcalino- 
terreux, ou de melanges de plusieurs de ces m6taux, associ6 ^ un contre-anion pour assurer la 
neutrality 6lectrique, 

— n represente 1 , 2 ou 3, 

— h represente 0, 1 ou 2, 

— p represente un nombre compris entre 0 et 1/3 et correspond A un rapport molaire entre 
rimpr6gnant Imp et I'impregne (P04)n Hh M. 

Les lactames aliphatiques, tels que notamment I'epsilon-caprolactame, sont des composes de base 
pour la preparation des polyamides (polyamide 6 k partir du caprolactame). 
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La presents invention concerne la preparation de (actame par hydrolyse cyclisante d'aminonitrile corres- 
pondant. 

Les lactames allphatiques, tels que notamment repsilon-caprolactame, sent des composes de base pour 

la preparation des polyamides (polyamide 6 S partirdu caprolactame). 
5 Un des moyens connus de preparer ces lactames consiste ^ effectuer une hydrolyse cyclisante des ami- 

nonitriles correspondants, plus particuiierement des aminonitriles allphatiques non ramifies, par passage en 

phase vapeur avec de I'eau sur un catalyseur solide. 

Ainsi le brevet US 2 357 484 d6crit un proc6d6 de preparation en phase vapeur de lactame, consistant S 

faire passer un melange d'eau et d'aminonitrile sur un catalyseur de d^shydratation, tel qu'alumine activee, 
10 gel de silice et d'oxyde de titane ou acide borophosphorique. 

Le brevet US 4 628 085 a propose un precede de preparation de lactames en phase vapeur, consistant k 

mettre en contact un aminonitrile aliphatique ou aromatique et de I'eau avec un catalyseur h base de silice, 

sous forme de particules spheriques ayant une surface BET sup6rieure ^ 250m2/g et un diametre moyen de 

pores inferieur S 20 nm, et generalement en presence d'hydrogene et d'ammoniac. 
15 En general, tes catalyseurs utilises dans les precedes de I'art anterieur permettent d'obtenir de bonnes 

seiectivites en lactame. Par centre, il s'avere souvent que leur desactivation est rapide, ce qui constitue un 

tres grcs handicap pour une mise en oeuvre industrielle desdits procedes. 

En outre, le precede selon US 4 628 085 met en oeuvre un melange reactionnel tres complexe, necessitant 

en fin de reaction des operations de separation et des recyclages qui compliquent beaucoup ledit precede. 
20 La presente invention propose de neuveaux catalyseurs qui, tout en conduisant ^ un bonne selectivite de 

la reaction de transformation des aminonitriles en lactames, ont une duree de vie plus grande et necessitent 

done une regeneration moins frequente. 

Plus precisement, I'inventien consiste en un precede de preparation de lactame par reaction en phase va- 
peur d'un aminonitrile aliphatique de formule generate (I) : 
25 N=C-R-NH2 (1) 

dans laquelle R represente un radical alkyiene ayant de 3 ^ 12 atomes de carbone, avec de I'eau, en presence 

d'un catalyseur solide, caracterise en ce que le catalyseur est un phosphate metallique de formule gen6rale 

(II): 

(P04)n M, (Imp)p (II) 

30 dans laquelle : 

- M represente un element divalent, trivalent, tetravalent ou pentavalent choisi dans les groupes 2a, 3b, 
4b ,5b, 6b, 7b, 8, 2b, 3a, 4a et 5a de la classification periodique des elements ou un melange de plusieurs 
de ces elements ou M=0, 

- Imp represente un compose d'impregnation basique constitue d'un metal alcalin ou alcalino-terreux, ou 
35 de melanges de plusieurs de ces metaux, associe ^ un contre-anion pour assurer la neutralite electrique, 

- n represente 1 , 2 ou 3, 

- h represente 0, 1 ou 2, 

- p represente un nombre cempris entre 0 et 1/3 et correspond k un rapport molaire entre I'impregnant 
Imp et I'impregne {PO^)^ Hh M. 

40 Parmi les aminonitriles de formule (J) les plus importants sont ceux qui conduisent aux lactames servant 

de matiere premiere pour la preparation des polyamides 4, 5, 6 et 1 0, c'est-ii-dire ceux dans laformule desquels 
le symbole R represente un radical alkyiene lineaire ayant 3, 4, 5 ou 9 atomes de carbone. Le compose de 
formule (I) prefere est ramino-6 capronitrile (ou epsilon-capronitrile), qui conduit au caprolactame dont la po- 
lymerisation fournit le polyamide 6. 

45 Parmi les metaux des groupes 2a, 3b, 4b ,5b, 6b, 7b, 8, 2b, 3a, 4a et 5a de la classification p6riodique 

des elements, on peut citer notamment le beryllium, le magnesium, le calcium, le strontium, le baryum, ['alu- 
minium, le bore, le gallium, I'indium, I'yttrium, les ianthanides tels que le lanthane, le cerium, le praseodyme, 
le neodyme, le samarium, I'europium, le gadolinium, le terbium, le dysprosium, I'holmium, Terbium, le thulium, 
I'ytterbium et le lutecium, le zirconium, le titane, le vanadium, le niobium, le fer, le germanium, retain, le bis- 

50 muth. 

Parmi les phosphates de Ianthanides, on peut distinguer une premiere famille qui regroups les orhophos- 
phates de terres rares legeres, egalement denommees terres rares ceriques, incluant le lanthane, le cerium, 
I e praseodyme, len6odyme, le samarium et I'europium. Ces orthophosphates sont dimorphiques. lis presentent 
une structure hexagonale et evoluent vers une structure monoclinique, lorsqu'ils sont chauff6s k une tempe- 
55 rature de 600 d 800°C. 

Une deuxieme famille de phosphates de Ianthanides regreupe les orthophosphates de gadolinium, de ter- 
bium etde dysprosium. Ces orthophosphates pr6sententla meme structure que les orthophosphates de terres 
rares ceriques, mais presentent en plus une troisieme phase cristalline de structure quadratique k haute tem- 
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perature (vers 1700°C). 

Une troisiemefamillede phosphates de lanthanidesregroupe lesorthophosphatesde terres rares lourdes, 
appelees egalement terres rares yttriques, incluant ryttrium, rholmium, I'erbium, le thulium, I'ytterbium.et le 
lutecium. Ces composes cristallisent uniquement sous la forme quadratique. 
5 Parmi les differentes families d'orthophosphates de terres rares pr§citees, on fait appel pref6rentiellement 

aux ortho phosphate de terres rares ceriques. 

On peut mettre en oeuvre des phosphates m6talliques de formule (II) qui sont des melanges de phosphates 
de plusieurs des metaux Indiques pr6cedemmentou des phosphates mixtes de plusieurs des metaux indiques 
pr6c6demment ou encore des phosphates mixtes contenant un ou plusieurs des m6taux indiques pr6cedem- 
10 ment et un ou plusieurs autres metaux tels que les metaux alcalins ou alcalino-terreux. 

Les contre-anions entrant dans la formule du compost d'impr6gnation Imp sont basiques. On peut no- 
tamment utiliser les ions hydroxyde, phosphate, hydrogenophosphate, dihydrogenophosphate, chiorure, f iuo- 
rure, nitrate, benzoate, oxalate, sans que ces citations soient limitatives. 

Le rapport molaire p est de preference compris entre 0,02 et 0,2. 
?5 Si Ton se r6f6re aux techniques g^nerales de preparation de phosphates (telles que d6crites notamment 

dans "PASCAL P. Nouveau trait6 de chimie min6rale" tome X (1956), pages 821-823 et dans "GMELINS Hand- 
buch deranorganischen Chemie" (8*""» edition) volume 16 (C), pages 202-206 (1965), on peut distinguer deux 
voies principales d'accfes aux phosphates. D'une part, la precipitation d'un sel soluble du metal (chiorure, ni- 
trate) par I 'hydrogenophosphate d'ammonium ou I'acide phosphorique.D'autre part, la dissolution de I'oxyde 
20 ou du carbonate du metal (insolubles) avec de I'acide phosphorique, generalement k chaud, suivie d'une re- 
precipitation. 

Les phosphates precipites obtenus selon Tune des voies indiquees peut etre seche, traite par une base 
organique (telle que I'ammoniaque) ou minerale (telle qu'un hydroxyde de metal alcalin) et etre soumis d une 
calcination, ces trois operations pouvant etre realisees dans I'ordre indique ou dans un ordre different. 
25 Les phosphates metalliques de formule (II) pour lesquels le symbole p est superieur & 0, peuvent etre pre- 

pares par impregnation du compose (P04)n H„ M prepare selon I'une des techniques decrites precedemment, 
avec une solution ou une suspension de Imp dans un solvant volatil, tel que I'eau de preference. 

Les resultats sont d'autant meilleurs que Imp est plus soluble et que le compose (P04)n Hn M est plus fraf- 
chement fabrique. 

30 AInsi un precede avantageux de preparation des phosphates de formule (11) consiste : 

a) ^ realiser la synthese du compose (P04)n Hh M; puis de preference sans separer (P04)n Hf, M du milieu 
reactionnel ; 

b) ^ introduire rimpr6gnant Imp dans le milieu reactionnel ; 

c) d separer reventuel liquide residue! d'avec le solide reactionnel ; 
35 d) ^ secher et eventueiiement ^ calciner. 

Les performances du catalyseur de formule (II) et notamment sa resistance ^ la d6sactivation peuvent etre 
encore ameiiorees par une calcination. La temperature de calcination sera avantageusement comprise entre 
300°C et 1000°C et de preference entre 400°C et 900°C. La duree de la calcination peut varier dans de larges 
limites. Atitre indicatif, elle se situe generalement entre 1 heure et 24 heures. 
40 Parmi les catalyseurs de formule (II) preferes dans le precede de I'invention, on peut citer plus particuliS- 

rement le phosphate de lanthane, le phosphate de lanthane calcine, le phosphate de lanthane associe d un 
derive du cesium, du rubidium ou du potassium, le phosphate de cerium calcine, le phosphate de cerium as- 
socie k un compose du cesium, du rubidium ou du potassium, le phosphate de samarium associe & un compose 
du cesium, du rubidium ou du potassium, le phosphate d'aluminium, le phosphate d'aluminium associe d un 
45 compose du cesium, du rubidium ou du potassium, le phosphate de niobium calcine, le phosphate de niobium 
associe d un compose du cesium, du rubidium ou du potassium, I'hydrogenophosphate de zirconium calcine, 
I'hydrogenophosphate de zirconium associe A un compose du c6sium, du rubidium ou du potassium. 

Generalement le catalyseur est mis en oeuvre sous forme de poudre, de pastilles, de billes ou d'extrudes, 
laditemise en forme pouvant eventueiiement etre r6alisee S I'aided'un liant. II peut dans certain casetreavan- 
50 tageux qu'au moins une partie du volume libre du reacteur soit occupe par un solide inerte, tel que par exemple 
du quartz, af in de favoriser la vaporisation et la dispersion des reactifs. 

La reaction d'hydrolyse cyclisante n6cesslte la presence d'eau. Le rapport molaire entre I'eau et I'amino- 
nitrile engages se situe habituellement entre 0,5 et 50 et de preference entre 1 et 20. 

L'aminonitrile et I'eau peuvent §tre engages sous forme de leurs melanges S I'etat de vapeurs ou etre In- 
55 troduits separement dans le reacteur. On peut realiser une prevaporisation des reactifs qui circulent ensulte 
dans une chambre de melange. 

On peut sans inconvenient utiliser tout gaz inerte comme vecteur, tel que I'azote, I'heiium ou I'argon. 

La temperature d iaquelie est mis en oeuvre le precede de I'invention doit etre suff isante pour que les r6ac- 
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tifs soient bien & l'§tat de vapeurs. Elle se situe g6n§ralement entre 200°C et 450°C et de preference entre 
250°C et 400=0. 

Le temps de contact entre I'aminonitrileetle catalyseurn'est pas critique. II peut varierselon I'appareillage 
utilise notamment. Des temps de contact de 1 k 200 secondes sont pref6r6s et encore plus pref6rentiellement 
5 de 50 ^ 100 secondes. 

La pression n'est pas un parametre critique du precede. Ainsi on peut operer sous des pressions de 
10-3 bar k 200 bars. De preference on mettra en oeuvre ie precede sous une pression de 0,1 ^ 20 bars. 

II n'est pas exclu d'utiliser un solvant inerte dans les conditions reactionnelles, tel que par exemple un al- 
cane, un cycloalcane, un hydrocarbure aromatique ou I'un de ces hydrocarbures precedents halogene, et 
10 d'avoir ainsi une phase liquide dans le flux r§actionnei. 

Les exempies qui suivent illustrent I'invention. 

EXEMPLES 1 A 6 

15 

Dans un r6acteur cylindrique de 20 ml en verre Pyrex, dispose verticalement et muni de moyens de chauf- 
fage, d'ouvertures pourl'arrivee etia sortie des fluxgazeux et d'un systdme d'injection des reactifs, on charge 
successivement 10 ml de quartz, 1ml du catalyseur sous forme de poudre de 0,8 k 1,25 micrometre (nature 
du catalyseur indiquee dans le tableau 1 ci-apres) et h nouveau 10 ml de quartz. 
20 Le r6acteur ainsi charge est chauffe k 400°C sous courant d'air (avec un d6bit de 1 ,5 litre/heure) pendant 

2 heures. Ensuite le r^acteur est refroidi 320°C (temperature de reaction choisie) et mis sous courant d'azote 
(debit de 1 litre/heure). 

On injecte alors, k I'aide d'une pompe, un melange d'amino-6 capronitrile (ACN) et d'eau (rapport pond6ral 
50/50, soit un rapport molaire eau/ACN de 6,2). La vltesse d'injection du melange est de 1,2 ml/h. 
25 A la sortie du r^acteur, les vapeurs sont condensees dans un piege en verre k temperature ambiante, sur 

une duree de 2 heures. 

Le melange reactionnel final est dos6 en chromatographie en phase vapeur. 

On determine le taux de transformation (TT) de raminocapronitrile, le rendement (RT) en caprolactame 
(CPL) par rapport k I'aminocapronitriie transform^ et I'activite du catalyseur mesuree en grammes de capro- 
30 lactame forme/millilitre de catalyseur.heure. 

Le tableau 1 ci-apres rassemble les r6sultats obtenus. 



Exempies 


Catalyseur 


TT % ACN 


RT % CPL 


Activity 


Exemple 1 


LaP04 


63 


91 


0,49 g 


Exemple 2 


LaP04 calcine 4 h a 700°C 


90 


92 


0,47 g 


Exemple 3 


LaP04/Cs * 


69 


97 


0,63 g 


Exemple 4 


AIP04 


88 


93 


0,70 g 


Exemple 5 


Zr(HP04)2 


45 


77 


0,32 g 


Exemple 6 


Nb0PO4 


39 


100 


0,33 g 



* phosphate de La dope par rhydrogenophosphate de Cs 
(rapport molaire Cs/LaP04 = 0,053) 

Tableau 1 



EXEMPLES 7 A9 

On r6p6te les exempies 1 S 3, en suivant revolution de I'activite des diff6rents catalyseurs sur des dur6es 
allant jusqu'd 35 heures. 

55 Le tableau 2 ci-apr6s rassemble les valeurs de I'activite pour chaque catalyseur et pour des dur§es crois- 

santes de reaction (NO = valeur non detenminee). 
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Exemples 


Catalyseur 


Activity du catalyseur pour des durees de 






4 h 


6h 


8h 


10h 


25 h 


30 h 


35 h 


Exemple 7 


LaP04 


0,45 


0,40 


0.35 


ND 


ND 


ND 


ND 


Exemple 8 


LaP04/Cs 


0,60 


0,55 


0,60 


0,68 


0,80 


0,55 


0,63 


Exemple 9 


LaP04 calcin6 


0,62 


0,70 


0,63 


0,50 


0,35 


0,37 


0,42 


Tableau 2 



EXEMPLES 10ET11 

On repute i'exemple 1 dans les m§mes conditions, mais en operant la reaction d'hydrolyse cyclisante ^ 
des temperatures differentes. 

Le tableau 3 ci-apr^s rassemble les r6sultats obtenus et rappelle egalement les r6sultats de I'exemple 1 
k titre comparatif. 



Exemples 


Temperature 


TT % ACN 


RT % CPL 


Activite 


Exemple 10 


280°C 


44 % 


90% 


0,4 


Exemple 11 


300°C 


46 % 


100% 


0,5 


Exemple 1 


320°C 


63 % 


91 % 


0,5 


Tableau 3 



ESSAJ COMPARATIF A 

On r6p6te I'exemple 1, en remplagant le phosphate de La parde la sillce (commercial is6e sous la marque 
Aerosil 200), calcin6e pendant 16 h It 600°C. 

Les conditions op6ratoires sont les memes que pour I'exemple 1 (temperature de 320°C; rapport molaire 
eau/ACN de 6,2; dur^e de 2 h). 

On a obtenu les r6sultats suivants : 



-TTdel'ACN : 


17,6 % 


- RT en CPL : 


53 % 


- Activite du catalyseur : 


0,04 g CPL/ml catalyseur.h 



La silice conduit d un faible rendement en caproiactame et pr6sente une activite extremement basse. 



Revendications 

1) Precede de preparation de lactame par reaction en phase vapeur d'un aminonitrile aliphatique de for- 
mule generale (I) : 

NI=C-R-NH2 (I) 

dans laquelle R represente un radical alkyiene ayant de 3 d 12 atomesdecarbone, avec de I'eau, en presence 
d'un catalyseur solide, caracterise en ce que le catalyseur est un phosphate metallique de formula generale 
(II) : 

(P04)„ Hh M, (Imp)p (II) 

dans laquelle : 

- M represente un 6l6ment divalent, trivalent, tetravalent ou pentavalent choisi dans les groupes 2a, 3b, 
4b ,5b, 6b, 7b, 8, 2b, 3a, 4a et 5a de la classification periodique des elements ou un melange de plusieurs 
de ces elements ou M=0, 
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- Imp represente un compose d'impregnation basique constitu6 d'un metal alcalin ou alcalino-terreux, ou 
de melanges de plusieurs de ces m6taux, associe ^ un contre-anion pour assurer la neutralite electrique, 

- n represente 1 , 2 ou 3, 

- h represente 0, 1 ou 2, 

5 - p represente un nombre compris entre 0 et 1/3 et correspond ^ un rapport molaire entre I'lmpregnant 

Imp et rimpr6gn6 {POi)r, Hh M. 

2) Procede salon la revendication 1 , caract6ris6 en ce que raminonltrile de formuie (1) est Tamino-S ca- 
pronitrile. 

3) Precede selon I'une des revendications 1 ou 2, caracteris6 en ce que dans la formuie (II) des phosphates 
10 metalliques, les metaux des groupes 2a, 3b, 4b ,5b, 6b, 7b, 8, 2b, 3a, 4a et 5a de la classification periodique 

des elements represent6s par M sent choisis parmi le beryllium, le magnesium, le calcium, le strontium, le ba- 
ryum, Taluminium, le bore, le gallium, I'indium, I'yttrium, les lanthanides tels que le lanthane, le c6rium, le pra- 
seodyme, le neodyme, le samarium, I'europium, le gadolinium, le terbium, le dysprosium, I'holmium, I'erbium, 
le thulium, I'ytterbium et le lutecium, le zirconium, le titane, le vanadium, le niobium, le fer, le germanium, retain, 
15 le bismuth. 

4) Proced6 selon I'une des revendications 1 S 3, caract6rise en ce que Ton met en oeuvre des phosphates 
m6tall iques de formuie (11) qui sont des melanges de phosphates de plusieurs des metaux M ou des phosphates 
mixtes de plusieurs des metaux M ou encore des phosphates mixtes contenant un ou plusieurs des metaux 
M et un ou plusieurs autres metaux tels que les m§taux alcalins ou alcalino-terreux. 

20 5) Proc6d6 selon I'une des revendications 1^4, caract6ris6 en ce que les contre-anions entrant dans la 

formuie du compose d'impregnation Imp sont basiques et sont choisis de preference parmi les ions hydroxyde, 
phosphate, hydrogenophosphate, dihydrog6nophosphate, chlorure, fluorure, nitrate, benzoate, oxalate. 

6) Proced§ seion I'une des revendications 1 S 5, caract6ris§ en ce que le rapport molaire p est de prefe- 
rence compris entre 0,02 et 0,2. 

25 7) Proced6 selon I'une des revendications 1 ^ 6, caract^rise en ce que le catalyseur de formuie (II) est 

soumis ^ une calcination a une temperature comprise entre 300°C et 1000<=C et de preference entre 400°C 
et 900°C. 

8) Proc6d§ selon I'une des revendications 1^7, caracteris6 en ce que le catalyseur est plus particuliere- 
ment choisi parmi le phosphate de lanthane, le phosphate de lanthane calcine, le phosphate de lanthane as- 

30 soci6 ^ un derive du cesium, du rubidium ou du potassium, le phosphate de cerium calcine, le phosphate de 
cerium associe ^ un compose du cesium, du rubidium ou du potassium, le phosphate de samarium associe ^ 
un compose du cesium, du rubidium ou du potassium, le phosphate d'aluminium, le phosphate d'aluminium 
associe k un compose du cesium, du rubidium ou du potassium, le phosphate de niobium calcine, le phosphate 
de niobium associe h un compose du cesium, du rubidium ou du potassium, I'hydrogenophosphate de zirco- 

35 nium calcine, I'hydrogenophosphate de zirconium associe d un compose du cesium, du rubidium ou du potas- 
sium. 

9) Precede selon I'une des revendications 1^8, caracterise en ce que le rapport molaire entre I'eau et 
Taminonitrile engages se situe entre 0,5 et 50 et de preference entre 1 et 20. 

10) Precede selon I'une des revendications 1^9, caracterise en ce que la temperature ^ laquelle est mis 
40 en oeuvre le precede de I'invention se situe entre 200°C et 450°C et de preference entre 250°C et 400°C. 



45 



50 



55 
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